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CIlO: Óxido cúprico 
FTlR: Espectroscopia de Infrarrojos con Transformada de Fourier 
G: Unidades de lignina de tipo guayacilo 
H: Unidades de lignina de tipo p-hidroxifenilo 
KBr: Bromuro potásico 
Ph-CO: Compuestos fenilo 
Ph-C/: Compuestos fenólicos con un átomo de carbono en la cadena lateral 
Ph-C2: Compuestos fenólicos con dos átomos de carbono en la cadena lateral 
Ph-C3: Compuestos fenólicos con tres átomos de carbono en la cadena lateral 
Py-GOMS: Pirólisis-cromatografia de gases/espectrometria de masas 
PyITMAH-GC/MS: Piró lisis con hidróxido de tetrametilamonio -cromatografia de gases/espectrometria de masas 
NMR: Resonancia Magnética Nuclear 
S: Unidades de lignina de tipo siringilo 
TMAH: Hidróxido de tetrametilamonio 
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INTRODUCCIÓN 
Importal/cia del papel y de los prodllctos papeleros 
La importancia del papel y de los productos papeleros es obvia en nuestros días. El papel 
constituye un medio para guardar, almacenar y difundir información, entre otras utilidades. Su 
gran versatilidad y el constante desarrollo de nuevos productos y aplicaciones ha hecho del 
papel el mejor aliado de las nuevas tecnologías. La electrónica y la informática están dando 
un impulso sin precedentes a la comunicación y al comercio y en estos campos, como en el de 
la educación, la higiene y la sanidad, el papel tiene cada vez una mayor presencia. 
Desde el punto de vista estructural, el papel es una lámina constituida por un entramado 
tridimensional de fibras de celulosa y otras sustancias (cargas minerales, colas, almidón, 
colorantes, etc.) que permiten mejorar las propiedades del mismo y hacerlo apto para el uso al 
que está destinado. Las fibras de celulosa son un constituyente esencial de los tejidos 
vegetales. Teóricamente, todas las plantas vasculares pueden utilizarse como fuente de fibras 
celulósicas vírgenes, sin embargo, para que un vegetal se pueda considerar apto desde un 
punto de vista económico como materia prima debe reunir varios requisitos relacionados con 
su disponibilidad y los costes de fabricación. Ha de ser un material abundante, fácilmente 
accesible y que proporcione un alto rendimiento en fibras útiles a un coste razonable 
(considerando el debido a recolección, transporte y almacenado, los productos químicos y la 
energía necesaria para la individualización de las fibras, la complejidad y el coste de la 
maquinaria utilizada) entre otros. 
En los países desarrollados más del 90% de las fibras empleadas para la fabricación de 
pasta y papel proceden de la madera (coníferas y frondosas). No hay que olvidar, sin 
embargo, que la utilización de las fibras madereras data tan solo de mediados del siglo XIX y 
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que los materiales no madereros han ocupado un lugar casi exclusivo como fuente de fibras 
durante muchos años de la historia del papel. 
En la actualidad existe un interés creciente por la utilización de las plantas anuales, 
habiéndose incrementado sustancialmente su utilización en los últimos años (Moore. 1996). 
Velltajas de las fibras alllla/es 
Las principales razones que apoyan el uso de las materias primas anuales son: 
• Su fácil disponibilidad como residuo agricola. Existe en la actualidad una 
sobreproducción de materiales tales como pajas, bagazo, etc, que constituyen una fuente 
abundante de fibras de bajo coste. 
• Constituyen la principal y a veces única fuente aprovechable de fibras en 
determinadas zonas geográficas. Se da la circunstancia de que son países con economías 
emergentes los que poseen mayores recursos de este tipo de fibras (p.e., Cuba y Brasil 
con el bagazo y la India con el bambú). 
• Se tiende a una disminución de la tala indiscriminada y masiva de árboles para evitar 
el problema de la despoblación forestal y preservar los ecosistemas terrestres. Esto 
puede conseguirse mediante la utilización creciente de papel recuperado, incorporando 
materiales no madereros o aplicando procesos de pasteado de alto rendimiento. 
• Se ofrecen incentivos para la promoción de industrias basadas en la agricultura como 
la industria papelera en países en desarrollo. 
• Proporcionan fibras con una amplia variedad de características, dimensiones fibrosas 
y composición química. Así pueden obtenerse, longitudes medias desde 1 mm a 30 mm 
y diámetros medios desde 8 a 30 11m. 
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• Desde un punto de vista técnico y de calidad, se puede fabricar cualquier tipo de 
papel y cartón seleccionando la mezcla apropiada de fibras anuales y el proceso de 
pasteado adecuado. 
De la importancia de las fibras anuales en la industria del papel ha derivado el estudio de 
éstas en el presente trabajo de investigación. Lino, cáñamo, yute, abacá y sisal son, entre 
otras, fibras anuales usadas para la fabricación de pastas de alta calidad para papeles 
especiales tales como bolsas de té, filtros, papel moneda y papel de cigarrillos. 
COlllposiciólI de las fibras 
Los constituyentes químicos mayoritarios presentes en las fibras vegetales son los hidratos 
de carbono (celulosa y hemicelulosas) y la lignina. 
La celulosa es un polímero lineal, cuya unidad básica es la O-glucosa que se enlaza 
mediante un enlace glucosídico en la configuración ~ (1-4) dando lugar a la unidad de 
celobiosa que se repite exactamente en la cadena polimérica. En la pared celular, las cadenas 
de celulosa se agregan formando microfibrillas que constituye el elemento base de los 
materiales celulósicos. 
Las hemicelulosas son polisacáridos químicamente heterogéneos, constituidos por 
combinaciones de monosacáridos de cinco átomos de carbono (xilosa y arabinosa) y seis 
carbono (glucosa, manosa y galactosa) enlazados no uniformemente. Algunas hemicelulosas 
están asociadas a la porción celulósica, mientras que otras lo están con la lignina. Actúan 
como matriz soporte para las microfibrillas de celulosa en la pared celular, y además son de 
menor peso molecular, más accesibles, más fácilmente degradables y más fáciles de disolver 
que la celulosa. 
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La lignina es muy diferente estructuralmente de la celulosa y de las hemicelulosas. Es un 
polímero aromático formado por la condensación oxidativa de precursores fenólicos, muy 
ramificado, tridimensional y amorfo, cuyo principal papel es el de actuar como material 
incrustante entre la lámina media y las paredes de la fibra. 
La estructura química de la lignina de la madera es más conocida que la de herbáceas y se 
han descrito algunos modelos estructurales para coníferas y frondosas (Adler, 1977; Nimz, 
1974; Karhunen el al, 1995). Los estudios acerca de la estructura de la lignina de las fibras 
anuales son comparativamente escasos (Sun el al, 1997). La biosíntesis de la Iignina consiste 
en una polimerización oxidativa de tres precursores primarios, los alcoholes lralls-cumarilico, 
lralls-coniferílico y lralls-sinapílico. En la Figura 1 se muestra la estructura de los precursores 
de lignina. La proporción de estos tres alcoholes difiere entre ligninas de gimnospermas y de 
angiospermas. 
OH OH 
OCH3 CH O 3 OH 
OCH3 
Figura 1.- Unidades estructurales de los monómeros de lignina: p-HidroxifenHo (H), GuayacHo (G) y 
SiringHo (S). 
En las coníferas, la estructura básica predominante que se repite se conoce como la unidad 
Guayacilo (G), la cual contiene un único grupo metoxilo en el anillo fenilpropano y deriva del 
alcohol coniferílico. En las frondosas, la lignina es un copolímero o mezcla entre unidades 
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Guayacilo y Siringilo (S), conteniendo esta última dos grupos metoxilo por núcleo 
fenilpropano y derivando del alcohol sinapílico. En la Figura 2 se muestra la complejidad de 
la estructura de la lignina en frondosas. 
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Figura 2.- Estructura del polímero ligninn en frondosas. 
La lignina de las fibras de origen no maderero presenta una gran variabilidad. En las 
plantas anuales herbáceas está compuesta de unidades de tipo p-hidroxifenilo (H), 
procedentes del alcohol cumarilico, además de las unidades S y G en distintas proporciones. 
Hasta el momento presente, no se dispone de mucha información sobre la composición 
química de estas fibras anuales y sobre su comportamiento en relación con la fabricación del 
papel (van Dam el al, 1994). Estos estudios son importantes para optimizar el proceso de 
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cocción y blanqueo de estas materias primas. La lignina residual tras la cocción es la 
responsable del color de las pastas. Su eliminación parcial constituye una parte esencial del 
proceso de blanqueo necesario para conseguir pastas de papel con elevado grado de blancura. 
Los carbohidratos (celulosa y hemicelulosas) sufren varios cambios durante el proceso de 
fabricación de las pasta y en el blanqueo de las misma. Estas modificaciones dan lugar a una 
degradación parcial de la celulosa que afecta negativamente a la calidad de la pasta. El estudio 
del efecto de los diferentes agentes de cocción y blanqueo sobre los materiales 
lignocelul6sicos y, en particular el análisis de la Iignina después del proceso de cocción, 
puede ofrecer una valiosa información, contribuyendo en el futuro a la optimización de los 
tratamientos, al ahorro en el consumo de reactivos, y a la mejora de las propiedades de las 
pastas (como blancura, reversión, facilidad para el refino y caracteristicas mecánicas en los 
papeles obtenidos). 
Una de las ventajas de las plantas anuales es que su bajo contenido en lignina disminuye 
los requerimientos químicos para el blanqueo, siendo las cocciones que se realizan 
normalmente más suaves que las convencionales (con madera como materia prima), tales 
como un proceso con hidróxido de sodio y antraquinona. 
Técnicas analíticas usadas para la caracterización de las fibras 
La pirólisis analítica es un método degradativo de gran interés para el estudio de las 
sustancias orgánicas de elevado peso molecular. La pirólisis consiste en una rotura térmica de 
diversos enlaces y los compuestos monoméricos liberados se analizan por GCIMS. Es capaz 
de romper no sólo los enlaces éster y éter sino también distintas uniones C-C. Se lleva a cabo 
en condiciones de atmósfera inerte, a elevadas temperaturas (500°-700°C) y durante un corto 
espacio de tiempo (4-10 s). Las técnicas pirolíticas presentan diversas ventajas sobre otros 
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métodos degradativos en el estudio de las macromoléculas. Junto con su rapidez, el análisis 
por Py-GCIMS se caracteriza por la pequeña cantidad de muestra requerida, permite el 
análisis de la lignina ill situ, frente a los métodos clásicos que requieren su extracción de la 
madera, además, es una técnica bastante reproducible y sus resultados pueden interpretarse 
tanto cualitativamente como cualitativamente. 
Se han publicados numerosos estudios sobre pirólisis de materiales lignocelulósicos en 
madera (pouwels el al, 1987; Saiz-Jiménez el al, 1987; Elder, 1991; del Río el al, 2001a; del 
Río el al, 2002; Jokoi el al, 1999), fibras de plantas anuales (Serés-Aspax el al, 1985; 
Niemann el al, 1992; Morrison y Archibald, 1998; Kuroda el al, 2002a; Kuroda el al, 2001) Y 
pasta de papel (Kleen y Gellerstedt, 1991; Camarero el al, 2002; Choi el al, 2002; del Río el 
al, 2001 b; Galleti el al, 1997) así como sus constituyentes químicos principales, hidratos de 
carbono (pouwels el al, 1987; Shulten y Gortz, 1978; Pouwels el al, 1989) y lignina (Martín 
el al, 1979; Camarero el al, 1999). 
Por otro lado, los ácidos hidroxicinámicos son abundantes en plantas anuales formando 
enlaces entre la lignina y los polisacáridos (Lam el al, 2001; Sun el al, 2001; Grabber el al, 
2000; Scalbert el al, 1985; Sun el al, 2002; Lam el al, 1992; Bunzel el al, 2001). La presencia 
de estos compuestos que tienen también una estructura de fenilpropano constituyen una 
complicación para el análisis de la lignina por pirólisis analítica debido a que se obtienen 
productos similares a los provenientes de la lignina. Este problema puede solucionarse 
mediante la pirólisis en presencia de hidróxido de tetrametilamonio (TMAH) (del Río el al, 
1996). Las ventajas de este método, están basadas en el doble efecto del TMAH, una 
despolimerización alcalina de la lignina y la metilación de los productos liberados mejorando 
su estabilidad a altas temperaturas (p.e. previniendo la descarboxilación). La piró lisis en la 
presencia de TMAH (también llamada termoquimiolisis o pirólisis metilación) se ha usado en 
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la caracterización de diferentes biopolímeros y geomacromoléculas (del Río el al, 1996; 
Martín el al, 1995; Kuroda el al, 2002b; Filley el al, 1999; Chefetz el al, 2000; Vane, 2003). 
Este método permite el análisis de los ácidos hidroxicinámicos (como derivados metilados) 
además de diferenciarlos de los productos de degradación de la lignina. 
La otra técnica analítica utilizada en este estudio es la espectroscopía de infrarrojos con 
Transformada de Fourier (FTIR). La FTIR mide la vibración de los átomos excitados 
alrededor de los enlaces que los conectan. La posición de las líneas de absorción depende del 
tipo de grupos funcionales presentes y el espectro en su conjunto representa una identificación 
única de la molécula. Cuando la muestra presenta una estructura heterogénea y compleja, 
como es el caso de las fibras, la interpretación directa de las bandas es dificil, debido al 
solapamiento de las bandas de absorción. En el caso de las Iigninas alcalinas la interpretación 
fue más fácil pudiéndose distinguir bien las bandas típicas de la lignina, habiéndose reducido 
las interferencias con otros compuestos. 
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OBJETIVOS DEL PRESENTE ESTUDIO 
El presente estudio se centra en el estudio de la composición de la lignina de una serie de 
plantas anuales (cáñamo, lino, yute, sisal y abacá) usadas para la fabricación de pasta y papel 
de calidad especial. El objetivo es caracterizar las ligninas de estas fibras y estudiar los 
cambios estructurales producidos en el polímero de lignina después de la cocción soda. Por lo 
tanto, también se estudia la composición de las ligninas sodas obtenidas después del proceso 
de cocción. Con este propósito, se utilizan técnicas analíticas degradativas y no degradativas, 
como la pirólisis (en presencia y ausencia de TMAH) y la espectroscopia de infrarrojos con 
Transformada de Fourier (FTIR), respecitivamente. 
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MATERIALES Y MÉTODOS 
Fibras anuales 
Las fibras utilizadas para este estudio (Tabla 1) fueron suministradas por la empresa 
CELESA (Tortosa, España), y consisten en fibras liberianas y fibras de hojas. Cáñamo 
(Cannabis saliva), lino (Limlll! usitatissimum) y yute (Corc/¡orus capsularis), fueron 
seleccionadas entre las fibras liberianas y sisal (Agave sisa/ano) y abacá (MI/so textilis), entre las 
fibras de hojas. Todas las fibras se molieron finamente con un molino de cuchillas antes del 
análisis. 
Tabla l. Fibras anuales seleccionadas para esle estudio. Clasificación taxonómica y composición química 
(Lewin y Pearce, 1998). 
Com~sición guímica (%) 
Nombre Familia Celulosa Hemicelulosa Lillnina Extraíbles 
a) Dicotiledóneas (fibras Iiberianas) 
Cáñamo Cannabis saliva Canoabaceae 78 5 3 
Lino Linum usilatissimum Linaceae 71 18 2 4 
Yule Corchorus capsu/aris Tiliaceae 72 13 13 I 
b) Monocotiledóneas (fibras de hoja) 
Sisal Agave sisa/ano Agavaceae 73 13 11 1 
Abacá MI/sa lexlilis Musaceae 70 22 6 2 
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Ligllillas alcalillas 
Las ligninas alcalinas procedentes de la cocción alcalina de las distintas fibras también 
fueron suministradas por la empresa CELESA. Las ligninas se obtuvieron aislándolas de los 
líquidos de cocción por precipitación ácida y se lavaron con agua antes del análisis. 
Py-GClMS y PyITMAH-GCIMS 
La pirólisis se llevó a cabo en un pirolizador de punto de Curie (Horizon Instruments Ltd.), 
acoplado a un Varían Satum 2000 GC-MS, con una columna de 30 m x 0.25 mm DB-5 
(espesor 0.25 J-lm) acoplada a un. Aproximadamente 100 J-lg de muestra finamente dividida se 
depositaron en un hilo ferromagnético y se insertaron dentro de un tubo de cuarzo para ser 
introducidos en el pirolizador. La pirólisis se realizó a 61O·C durante 4s. El cromatógrafo se 
programó desde 40·C (1 minuto) hasta 300·C, con una rampa de 6·C por minuto, 
manteniéndose 20 minutos la temperatura final. A su vez el inyector se programó desde 40·C 
a 300·C siendo la rampa de 200·C por minuto, mientras la interfase del GC-MS pennaneció a 
300·C. 
Para la pirólisis en la presencia de TMAH, 100 J-lg de muestra se mezclaron con 
aproximadamente 0.5 J-lL de TMAH (25%, en metanol) y se depositaron en un hilo 
ferromagnético. Posterionnente, el hilo se insertó dentro del tubo de cuarzo y se introdujo en 
el pirolizador. Las condiciones de pirólisis fueron las mismas que las anteriores. 
Los productos derivados de la pirólisis se identificaron por comparación de sus espectros 
con los publicados en la bibliografia (Ralph y Harfield, 1991; Faix et al, 1990) y los 
encontrados en las librerías infonnáticas Wiley y NIST. La estimación del área de los picos de 
los diferentes productos de pirólisis se calculó en fonna de abundancias totales, teniendo en 
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cuenta que la suma de las áreas de todos ellos corresponde al 100 % del área del 
cromatograma del ion total. 
FTIR 
El análisis por infrarrojos se realizó con un espectrómetro modelo Bruker IF-28 y la 
proporción para la formación de la pastilla fue de un 1 mg de muestra en 300 mg de bromuro 
potásico. Se acumularon un total de 50 interferogramas y el espectro se corrigió por la 
sustracción de la línea base para las longitudes de ondas comprendidas entre 1850 y 900 cm-l. 
Para obtener la relación S/G se estimaron las intensidades de las bandas entre 1327 cm- I 
(unidades S) y 1271 cm- I (unidades G) después del aumento de la resolución mediante un 
procedimiento matemático, basado en la sustracción digital del espectro original de un 
múltiplo positivo de su segunda derivada. (Bechtold et al, 1993) 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
CaracterizaciólI de las fibras por Py-GCIMS 
Los piro gramas de las distintas fibras seleccionadas para este estudio se muestran en la 
Figura 3. La relación de los compuestos liberados por Py-GCIMS en las distintas muestras y 
su abundancia se encuentran en la Tabla 2. 
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Figura 3.- Pirogramas de las diferentes fibras seleccionadas para este estudio: (a) cáñamo, (b) lino, (e) yute, 
(d) sisal, y (e) abacá. Los números de los picos se refieren a los compuestos que aparecen en la Tabla 2 
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Fibras LlgnJnas soda 
N° Compuestos Cfimn Lino Yute Sisal Abacá Cii'Iarro Lino Yute Sisal Abacá 
59 propiovanillona 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1 
60 guayacil-vinil-cetona 0.3 0.0 0.5 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
61 4-alilsiringol 0.4 0.0 1.8 2.5 1.0 0.9 0.5 1.1 1.5 1.0 
62 4-propilsiringol 0.0 0.0 0.2 0.4 0.2 0.6 1.6 0.5 0.6 0.3 
63 cis-4-propenilsiringol 0.1 0.0 1.4 1.6 0.7 0.6 0.2 0.6 0.9 0.5 
64 siringaldehido 0.3 0.0 2.1 2.1 1.1 4.6 1.8 9.8 12.7 14.1 
65 alcohol cis-coniferilico 0.1 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
66 4-propinesiringol 0.0 0.0 0.8 0.7 0.3 0.1 0.0 0.2 0.3 0.2 
67 Irnns-4-propcnilsiringol 0.6 0.0 7.3 9.3 3.9 5.3 3.4 5.1 9.8 4.5 
68 acetosiringona 0.2 0.0 0.6 0.6 0.3 6.1 5.6 8.9 11.6 12.9 
69 Irnns-c:oniferoldehido 0.2 0.0 0.6 0.2 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
70 alcohol Irnns-coniferilico 0.4 0.0 4.7 0.0 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
71 siringi lacetona 0.1 0.0 0.9 1.4 0.5 0.2 0.7 0.8 1.1 0.7 
72 ácido p-curmrico 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
73 acetato cis coniferilico 0.0 0.0 <0.1 0.2 <0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
74 propiosiringona 0.0 0.0 0.2 0.4 0.2 1.0 0.5 0.6 0.9 0.5 
75 acetato trons-coniferilico 0.0 0.0 0.2 0.7 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
76 alcohol cis-sinapllico 0.1 0.0 0.6 0.3 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
77 Irons-sinapaldehido 0.2 0.0 2.6 1.8 0.4 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2 
78 alcohol Irans-sinapllico 0.1 0.0 4.5 0.4 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
79 acetato cis-sinapilico 0.0 0.0 0.2 0.1 <0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
80 acetato trons-sinapftico 0.0 0.0 0.6 0.5 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
Estos compuestos provienen tanto de los carbohidratos (celulosa y hemicelulosa) como de 
la lignina. Los principales productos de pirólisis derivados de carbohidratos fueron 
hidroxiacetaldehido (pico 1), 3-hidroxipropanal (pico 2), 2-furaldehido (pico 6), 2,3-dihidro-
5-metilfuran-2-ona (pico 13), 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-l-ona (pico 19), 1,4-dideoxi-D-
glicerohex-l-enopiranos-3-ulosa (pico 38) y levoglucosano (pico 54). 
Los pirogramas también mostraron algunos compuestos fenólicos mayoritarios derivados 
de las unidades de lignina de tipo H, G y S, así como de ácidos p-hidroxicinámicos (p-
cumárico y ferúlico). Se identificaron como fenol (pico 15), guayacol (pico 24), siringol (pico 
40), y sus derivados 4-metil (picos 22, 30, 48), 4-etil (picos 25, 36, 55), 4-vinil (picos 33, 39, 
58), 4-alil (picos 41, 61) y 4-propenil (picos 47, 50, 63, 67). Por otro lado, también se 
identificaron compuestos derivados de lignina más oxidados, como vanillina (pico 46), 
siringaldehido (pico 64), acetosiringona (pico 68), coniferaldehido (pico 69), siringilacetona 
(pico 71) y sinapaldehido (pico 77). Estos compuestos se discutirán más adelante junto con 
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los precursores de la Iignina, los alcoholes coniferilico (picos 65, 70) Y sinapílico (picos 76, 
78), Y sus acetatos (picos 73, 75 Y 79,80, respectivamente). 
Se encontraron grandes diferencias entre los pirogramas de las diferentes fibras (Figura 3). 
Cáñamo y lino liberaron predominantemente compuestos derivados de carbohidratos, con 
grandes cantidades de levoglucosano (pico 54) y cantidades menores de derivados fenólicos 
de lignina (y ácidos p-hidroxicinámicos), obteniéndose una relación entre los compuestos 
derivados de Iignina y los derivados de carbohidratos de 0.2-0.3 (Tabla 3). Por otra parte, 
yute, sisal y abacá liberaron mayores cantidades de fenoles procedentes de lignina (y ácidos p-
hidroxicinámicos) que de carbohidratos, mostrando una relación de compuestos derivados de 
lignina frente a derivados de carbohidrato de 1.1-1.3 (Tabla 3). Estos resultados están de 
acuerdo con el contenido en lignina de estas fibras (Tabla 1). 
También, se observaron grandes diferencias en la abundancia de derivados fenólicos de las 
moléculas de guayacol y siringol entre las diferentes muestras. En cuanto a la composición de 
la lignina de las fibras, cáñamo y lino mostraron grandes cantidades de compuestos fenólicos 
con estructura de tipo G (relaciones S/G de 0.6 y 0.3 respectivamente), mientras sisal, yute y 
abacá liberaron predominantemente compuestos fenólicos con estructura de tipo S (relaciones 
S/G de 4.2, 2.0 y 4.7, respectivamente) típico de frondosas (Tabla 3) (del Río el al, 200lc; 
Meier y Faix, 1992). 
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Tabla 3. Composición H, G Y S de los compuestos de fenilpropano (lignina y ácidos p-hidroxicinárnicos) y las 
relaciones entre los diferentes compuestos por Py-GCIMS y PyITMAH-GCIMS de las fibras anuales y sus 
Iigninas alcalinas (concentración molar) 
Fibras Ligninas soda 
Cáiiarm Lino Yute Sisal Abacá Cáiiarm Lino Yute Sisal Abacá 
a) Py-GCIMS 
%H1 13 57 2 1 64 9 4 3 2 26 
%Gb 53 33 32 19 6 51 66 35 22 19 
%SC: 34 11 66 80 30 40 30 62 76 55 
S/G 0.6 0.3 2.0 4.2 4.7 0.8 0.5 1.8 3.4 2.8 
Ph-CO-,lPh-e, d 2.5 3.9 0.9 1.3 7.0 5.8 5.8 7.3 5.0 12.3 
Li¡¡ninalcarbohidrato' 0.3 0.2 1.2 1.1 1.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
b) PyITMAH-GCIMS 
%H' 5 3 2 3 38 9 2 1 2 26 
%GI 62 70 46 43 26 58 75 39 28 18 
%Sh 33 27 52 54 37 33 23 60 71 56 
S/G 0.5 0.4 1.1 1.3 1.5 0.6 0.3 1.5 2.6 3.1 
(Ac/Ad)o.' 0.6 0.3 0.4 0.4 0.2 1.0 0.7 3.7 0.7 0.5 
(Ac/Ad'W 0.8 0.6 0.5 0.7 0.8 1.0 0.9 2.3 0.7 0.8 
p-eurnáricolferúlico 1.7 1.4 0.6 0.6 27.9 0.3 0.2 0.1 2.0 5.2 
Ac cinárnicolliJl.nina 0.03 0.03 0.03 0.06 2.52 0.05 0.03 0.04 0.10 0.36 
Abreviaturas: H, compuestos p-hidroxifenilos; G, compuestos guayacilos; S, compuestos siringilos; Ph-Co, Ph-
e" Ph-C,; Ph-e" compuestos fenólicos con sustituciones en la cadena lateral de ninguno, uno, dos y tres átomos 
de carbono; Ac, ácidos; y Ad, aldehidos 
• Picos 15,21,22,25,33,42 Y 72 de la Tabla 2; b picos 24, 28, 30, 36, 39, 41, 43, 46, 47, 50, 51, 52, 56, 59, 60, 
65,69,70, 73 Y 75 de la Tabla 2;' picos 40, 48, 55, 58, 61, 62, 63, 64, 66, 67, 68, 71, 74, 76, 77, 78, 79 Y 80 de 
la Tabla 2; d Ph-Co, picos 15,24 Y 40; Phe" picos 22, 30, 42, 46, 48 Y 64; Ph-C" picos 25, 33, 36, 39, 49, 51, 55, 
58 Y 68; Ph-C" picos 41, 43, 47, 50, 56, 59-63, 65-67, 69-71, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79 Y 80 de la Tabla 2; , 
picos H, G Y S con respecto a los picos de carbohidratos 1-10, 13, 14, 16-20,23,27,29,32,34,38, 45,53,54 Y 
57 de la Tabla 2; 'picos 1,3, 6, 12, 13, 17 Y 20 de la Tabla 4; I picos 5, lO, 18,25,26,30-33,36-40 Y 45 de la 
Tabla 4; h picos 14, 21, 27, 29, 35, 41, 43, 44, 46-48 Y 50-52 de la Tabla 4; ¡ picos 33 y 25 de la Tabla 3; y j picos 
44 y 35 de la Tabla 4 
En la Figura 4 se muestra la representación gráfica de la relación de compuestos 
fenólicoslcarbohidratos frente a la relación SIG calculada por Py-GCIMS, permitiendo la 
distinción entre las diferentes fibras aquí estudiadas. Se observan dos grupos claramente 
diferenciados según sus perfiles pirolíticos, las fibras liberianas de cáñamo y lino, tienen 
caracteristicas similares con relaciones bajas de compuestos derivados de lignina frente a 
derivados de carbohidrato y de SIG, mientras las fibras de hojas de sisal y abacá, muestran 
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relaciones altas de compuestos derivados de Iignina frente a derivados de carbohidrato y de 
S/G. Por otra parte, yute tiene propiedades intermedias entre los dos grupos de fibras debido a 
su alto contenido en lignina y a la alta relación S/G comparada con las otras fibras liberianas. 
1,4 , ~. __ .. , .~" -'-0 
yute) G Abacá. 1,2 • Sisal 
o . .. ..  ...! ............. ' 
¡¡¡ 1,0 / fibras de hojas ~ . I ~ / . ~ I o 0,8 I i ~ / / ~ 0,6 , / .~ O 4 / / fibras liberianas 
.21 • I Cáñamo' 
..J 'L'. / 02 \ ,"0 / 
' \. . 
...... _ .. / 
0,0 
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 
S/G 
Figura 4. Representación gráfica de las relaciones de Iignina/carbohidrato frente 
a la relación SlG de las diferentes fibru anuales. 
En general, la eficacia de la cocción es directamente proporcional a la cantidad de unidades 
S de la lignina. La lignina de tipo S es más fácil de oxidar y eliminar durante la cocción que la 
lignina de tipo G, debido a su menor grado de condensación. La diferencia en el grado de 
condensación se debe a la presencia de sólo un grupo metoxilo en C3 del anillo aromático de 
las unidades G frente a dos grupos metoxilos en C3 y Cs de las unidades S. Como 
consecuencia, las unidades S se encuentran preferentemente unidas por enlaces éter en el C4, 
mientras que un cierto porcentaje de unidades G presentan enlaces Cs-Cs (además, de los 
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correspondientes enlaces éter en C4). Al presentar un mayor promedio de enlaces por unidad y 
ser los enlaces C-C más dificiles de atacar que los éter, la lignina G resulta más resistente al 
ataque químico en general. 
Por lo tanto, la alta relación S/G de sisal y abacá hace que estas fibras sean más fáciles de 
deslignificar, a causa del grado de condensación más bajo de la Iignina, a pesar de tener la 
mayor relación de compuestos fenólicos/carbohidrato, estimados por pirólisis. 
Por otro lado, la pirólisis de las fibras liberó también compuestos considerados 
generalmente como derivados de moléculas de Iignina H, p-hidroxifenilo, tales como, fenol 
(pico 15), 4-metilfenol (pico 22), 4-vinilfenol (pico 33), 4-etilfenol (pico 25) y p-
hidroxibenzaldehido (pico 42). De ellos se observó una gran cantidad de 4-vinilfenol (pico 
33) en el abacá. De hecho, fue el compuesto más importante liberado por Py-GCIMS de esta 
fibra estando casi ausente en el resto de las muestras. No obstante la mayoría de 4-vinilfenol 
presente en el abacá procede del ácido p-cumárico, el cual, bajo las condiciones de pirólisis, 
se descarboxila dando lugar a este compuesto, como se demostró con la pirólisis de un 
estándar de ácido p-cumárico (del Río el al, 1996). 
La presencia del ácido p-cumárico se confirmó mediante pirólisis en presencia de TMAH 
[Py/TMAH] y se obtuvieron grandes cantidades de ácido p-cumárico en la fibra de abacá. La 
Py/TMAH induce la rotura de enlaces éter P-0-4 en la Iignina liberando una serie de 
productos, algunos de ellos, similares a los obtenidos por la técnica de oxidación alcalina con 
CuO (Martín el al, 1995; del Río el al, 1998; Challinor, 1995; Clifford el al, 1995). Los 
resultados de la Py/TMAH de las diferentes fibras anuales se muestran en la Figura S, 
detallándose la identidad y la abundancia relativa de los compuestos principales identificados 
en la Tabla 4. 
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Tabla 4. Compuestos liberados por PyrrMAH·GClMS de las fibras anuales y de sus Iigninas alcalinas (área en 
porcentajes) 
Fibras L1gRlnls soda 
N- Compuestos Hemp Flux Yute Sisal Abaca Hemp Flnx Yute Sisal Abata 
I metoxibenceno 0.4 0.6 0.\ 0.6 0.\ 0.2 0.\ 0.\ 0.0 0.\ 
2 2-mctoxitolueno 0.\ 0.\ 0.0 0.0 0.0 0.2 0.\ 0.\ 0.0 0.0 
3 4-mctoxitolueno 0.4 0.\ 0.3 0.4 0.\ 1.6 0.4 0.\ 0.\ 0.4 
4 4-eti!·1-metoxibenceno 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.2 0.\ 0.0 0.7 
5 1,2--dimetoxibenceno 9.0 \1.3 3.4 4.2 1.3 2.8 2.2 1.4 0.7 0.6 
6 4-metoxiCSlireno 0.0 0.0 0.3 0.4 4.6 2.5 0.3 0.\ 0.4 4.3 
7 J ,4-dimelaxibencCTlo 7.2 8.0 2.8 3.3 1.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 
8 2.3-dimetoxitolueno 1.0 1.8 0.4 0.9 0.\ 1.2 0.7 0.9 0.\ 0.0 
9 3-mctoxibenzaldchido 4.\ 6.\ 2.8 3.7 1.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
103,4-dimctoxitolueno 1.1 2.\ 1.6 1.2 0.3 4.2 6.5 2.\ 0.9 0.4 
11 2,S-<lirnctoxitolueno \.6 2.\ 0.6 0.9 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
J 2 (4-mctoxifenil)-l-metoxieumo 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.\ 0.0 0.0 2.5 
13 4-metoxibenzaldehido 0.5 0.0 0.0 0.0 1.8 0.0 0.0 0.0 0.3 3.4 
14 l.2,J-trimetoxibenceno \0.7 \0.\ 4.5 5.\ 1.5 2.5 2.9 4.9 4.3 2.2 
1 S 4-elíl-l ,2-dimetoxibenceno 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.3 3.6 0.7 0.4 0.4 
16 6cido 3-metoxibenzoico metíl ester 1.9 2.0 0.7 1.2 0.3 0.\ 0.0 0.1 0.0 0.0 
17 4-mctoxiacctofcnonll. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 0.6 0.0 0.0 1.8 
J 8 3,4-dimctoxicstireno 0.\ 0.\ 1.0 0.5 0.2 5.\ 8.0 2.\ 1.5 0.8 
19 1.2,4-trimetoxibcnceno 33.3 3\.6 \2.5 \2.8 6.0 0.5 0.7 0.6 0.\ 0.\ 
20 4-ácido mctoxibcnzoico metil cster 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.\ 0.\ 0.2 1.3 
21 3,4,S-trimetoxitolueno 0.3 0.3 1.5 \.8 0.2 2.3 1.5 2.8 2.4 0.9 
22 1.2.3.4-tctrornctoxibenceno 7.2 6.9 3.6 4.0 \.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
23 desconocido 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9 2.2 0.7 0.6 0.3 
24 J -(3,4-dirneloxifenil)-l-mcloxicUmD 0.4 06 0.6 0.7 0.\ 1.8 2.2 3.5 2.6 0.8 
2S 3,4-dimctoxibcnz3ldchido 6.2 7.6 6.7 6.2 \.6 9.5 \\ .6 2.1 4.7 2.7 
26 \-(3.4-dimctoxifcnil)-l-propcno 0.0 0.0 0.9 0.3 0.0 2.3 5.\ 1.4 0.7 0.2 
27 J.4,S-trimetoxicstireno 0.0 0.0 2.8 3.3 0.6 3.9 3.6 7.\ 5.7 2.6 
28 1.2.3.5-tetnl.mctoxibenceno 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.6 0.4 \.4 1.4 1.1 
29 1-(3,4,S-trirnctoxifenit)-I-propeno 0.0 0.0 0.4 0.4 0.\ \.8 0.\ 1.4 1.0 0.6 
30 1-(3.4-dimetoxifcnil)-)-metoxipropano 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 \.5 0.7 0.7 0.4 
31 l,4·di metoxiacctofcnona 1.1 \.0 3.6 3.3 0.6 3.9 6.5 0.7 2.8 1.9 
32 1~3.4-dimetoxirenil)-2-propllnona 0.2 0.\ 1.2 0.6 0.0 0.5 0.7 0.1 0.6 0.3 
33 éster metnico del3,4-6cido dimc:loxibenzoko 4. \ 3.0 3.4 3. \ 0.4 9.7 \0.2 9.5 4.0 1.7 
34 éster mctllico dcl6cKlo cis 3{4-mctoxifenil)-3-propenoico 0.2 0.0 0.0 0.5 3. \ 0.2 0.\ 0.0 0.4 2.9 
JS 3,4,5-trimetoxibcnzaldchido 1.1 0.4 8.3 7.8 \ .8 7.5 4.4 5.7 \5 .7 9.2 
36 éster mc:tllico del ácido 3.4-dimetoxibencenollcético 0.2 0.\ 0.\ 0. \ 0.0 1.4 0.7 0.4 0.3 0.\ 
37 ds 1-(3,4-dimctoxifenil)-2-metoxictileno 0.7 0.3 2.\ 0.8 0.\ 1.8 2.9 4.9 0.0 0.0 
38 Irans t-(3,4-dimctoxircnil)-2-metoxietileno \.4 0.8 2.5 1.2 0.2 2.\ 2.2 2.8 0.\ 0.\ 
39 ds 1-(3,4-dimetoxifcnil)-J -mctoxiprop-I-cno 0.2 0.\ 3.6 4.8 \.0 3.0 2.2 3.5 4.5 2.3 
40 lrans 1-(3,4-dimetoxirenil)-1-metoxiprop-l-c:no 0.4 03 0.\ 0.\ 0.0 0.0 0.\ 0.\ 0.0 0.0 
41 3,4,5-trimeloxincctofenona 0.5 0.3 4.2 3.8 0.5 3.0 2.9 2.\ \4.\ 10.9 
42 éster metUico del ácido Irans )-(4-meloxifenil)-propenoico \.0 0.9 0.9 1.5 61.3 \.2 0.4 0.4 6.\ 208 
43 1-(3.4,5-lrimeloxifenil)-2-propllOOnA 0.0 0.0 \.6 \.4 0.2 0.0 0.\ 0.\ 1.0 1.1 
44 éster mctllico Acido 3,4.5-trlmetoxibcnzoico 1.0 0.3 4.5 6.0 1.6 7.7 4.4 \5 .5 \2.9 8.7 
45 desconocido 0.1 0.0 0.9 0.3 0.0 \.4 2.2 0.2 0.0 0.0 
46 1-(J,4,S-trimctoxifenit)-2-mctoxipropano 0.0 0.0 2.4 \.6 0.5 0.9 0.7 0.7 2.3 1.\ 
47 1,2,J-trimetoxifenilpropan-J-ona 0.0 0.0 1.0 \.3 0.5 0.7 0.2 2.\ 0.9 I.l 
48 cisl-(J,4,S-trimetoxifenil)-2-metoxietileno 0.2 0.0 3.9 2.5 0.9 0.7 0.6 7.8 0.9 1.6 
49 éster metilico 6cido els 3~(3,4-dímetoxifenil)-propenoico 0.0 0.0 0.0 0.\ 0.\ 0.\ 0.3 0.0 0.\ 0.2 
SO Irans 1-{3,4.s-trimetoxifeniJ)-2-metoxietileno 0.\ 0.0 4.3 3.6 \.1 0.5 0.2 4.9 0.7 1.1 
SI cís l00(3,4.5-trimetoxifenil)-metoxipro-l-eno 0. \ 0.0 0.9 0.6 0.3 0.0 0.2 0.6 0. \ 0.4 
52 ImfU 1-{3,4.s-trimetoxifenil}meloxipro-J-eno 0. \ 0.0 1.2 \.0 0.4 0.2 0.2 0.7 0.\ 0.4 
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Figura 5. Los pirogramas de la Py(TMAH)-GCIMS de las diferentes fibras anuales seleccionadas para 
este estudio: (a) cáñamo, (b) lino, (e) yute, (d) sisal, y (el abacá. Los números de los picos se refieren a los 
que aparecen en la Tabla 3. Los picos no numerados son derivados de carbohidratos como se explica en el 
texto. La escala vertical en (el ha sido aumentada para pennitir ver mejor los picos más pequeños. 
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Entre los principales productos obtenidos por PylTMAH se encontraron 1,2,4-
trimetoxibenceno (pico 19), y 1,2,3,4-tetrametoxibenceno (pico 22), que provienen de los 
carbohidratos (Fabbri y HeIleur, 1999: Swaninger, 2002). Entre los productos liberados se 
identificaron diferentes fenoles metilados derivados de las unidades de lignina G y S, 
incluyéndose, respectivamente los metilados vaniIIina (pico 25) y siringaldehido (pico 35) y 
las correspondientes cetonas metiladas (picos 31, 41) Y ácidos metilados (picos 33, 44), junto 
con menores cantidades de compuestos derivados de las unidades H (picos 13, 17, 20). 
La PylTMAH produce la saponificación de ésteres de ácidos p-hidroxicinámicos y la 
rotura de los enlaces éteres en C4, con la consecuente metilación de los grupos carboxilos e 
hidroxilos formados (del Río el al, J.C. 1996). Por eso, la PyITMAH de las fibras de abacá 
liberaron cantidades grandes (alrededor del 60 % de los productos) del derivado metilado del 
ácido p-cumárico, que es el éster metílico del ácido 3-( 4-metoxifenil)-propenoico (pico 42), 
así como cantidades menores (2.5% de los productos) del derivado metilado del ácido 
ferúlico, que es el éster metílico del ácido 3-(3,4-dimetoxifenil)-propenoico (pico 53). 
Además de las formas Irans de los ácidos p-hidroxicinámicos metilados, se identificaron 
cantidades menores de los isómeros cis (picos 34, 49). Los derivados metilados de los ácidos 
p-hidroxicinámicos, los cuales tienen un papel importante en la unión de la lignina y las 
hemicelulosas en herbáceas, también se detectaron en las otras fibras analizadas por 
PyITMAH. 
La Tabla 3 muestra la relación de los ácidos p-hidroxicinámicos y los compuestos 
derivados de lignina, así como la relación entre los ácidos p-cúmarico y ferúlico. Los ácidos 
p-hidroxicinámicos se encuentran presentes en baja proporción en las fibras que aqul se 
estudian, excepto en el abacá, donde son muy abundantes, y en el sisal, donde representan el 
10% de los compuestos obtenidos por pirólisis. Estos datos concuerdan con la literatura que 
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muestra generalmente una mayor cantidad de estos compuestos en monocotiledóneas (sisal y 
abacá) que en dicotiledóneas (yute, lino y cáñamo), aunque se ha encontrado importantes 
cantidades del ácido ferúlico en lino y en otras dicotiledóneas (Lozovaya el al, 1999). 
Mientras que en el abacá el ácido p-cúmarico es muy abundante (como hemos discutido 
anterionnente) y en el lino y el cáñamo, el ácido p-cumárico predomina ligeramente sobre el 
ácido ferúlico, la abundancia del ácido ferúlico es ligeramente mayor que el ácido p-cúmarico 
en el yute y en el sisal. 
Algunos de estos resultados son nuevos en la literatura que detalla generalmente cantidades 
mayores de ácido ferúlico que de ácido p-cúmarico en monocotiledóneas (generalmente 
herbáceas) (Henry y Harris, 1997), así como en algunas dicotiledóneas, aunque con menores 
cantidades de ambos compuestos (Lozovaya el al, 1999). Estudios en el maíz (Ralph el al, 
1994), trigo (Crestini y Argyropoulos, 1997) y otras herbáceas incluyendo el bambú (Lu y 
Ralph, 1999), revelan que el ácido p-cumárico está esterificado en la posición 'Y de las 
cadenas laterales de lignina y en las unidades S predominantemente (Lu y Ralph, 1999; 
Grabber el al, 1996). Por tanto, probablemente el ácido p-cúmarico en el abacá se una 
también en la posición 'Y de las cadenas laterales de lignina. 
Debido a que se obtuvieron los ácidos p-hidroxicinámicos intactos (como derivados 
metilados) después de Py/TMAH, la composición molar de H, G y S obtenida (Tabla 3) 
deberia ser considerada como más representativa de la composición de lignina que la obtenida 
por Py-GCIMS, la cual corresponde al total de los compuestos fenilpropanos (Iignina y ácidos 
p-hidroxicinámicos). No obstante, el análisis de los productos de pirólisis que se fonnaron en 
presencia de TMAH, mostró gran cantidad de 4-metoxiestireno (pico 6) en el abacá y otras 
muestras, puede derivar parcialmente de la degradación del ácido p-cumárico bajo las altas 
temperaturas del tratamiento alcalino, aunque éste también presentó una abundancia 
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significativa en muestras con muy bajo contenido en ácido p-hidroxicinámico (p.e en la 
lignina alcalina del cáñamo). 
Incluso si no se usara el 4-metoxiestireno en la cuantificación de la lignina H, la relación 
de lignina H:G:S en las fibras de abacá y en la lignina alcalina sería 16:34:50 y 19:20:61 
respectivamente. 
Por otro lado, un análisis detallado de los compuestos que se liberaron por Py-GCIMS 
reveló la presencia de acetatos del alcohol sinapílico y del alcohol coniferílico (en las formas 
cis y trans) en las fibras de abacá, yute y sisal. Estos compuestos sólo pudieron detectarse en 
las fibras con elevada relación StG, como yute, sisal y abacá. Sin embargo, no se detectaron 
en cáñamo y lino, que tienen relaciones StG bajas. El espectro de masas del acetato sinapílico 
y coniferílico se muestra en la Figura 6. El espectro del acetato sinapílico presenta un ion 
molecular de miz 252, siendo los fragmentos procedentes de la pérdida del grupo acetilo [M -
CH3COt Y [M - CH3COOHt miz 243 y miz 192, respectivamente. Pérdidas sucesivas de los 
dos grupos metoxilos en el anillo aromático dan lugar a los fragmentos miz 161 y miz 131. El 
resto del espectro es similar al de los diacetatos sinapílicos después de la pérdida de los dos 
grupos acetilos (Lu y Ralph, 1997). El espectro de masas del acetato del alcohol coniferílico 
presenta un ion molecular a miz 222 y fragmentos procedentes de la pérdida del grupo acetilo 
[M - CH3COt y [M - CH3COOHt miz 179, y miz 162, respectivamente. La pérdida del 
grupo metoxilo del anillo aromático da lugar al fragmento miz 131. El resto del espectro es 
similar al de los diacetatos coniferílicos después de la pérdida de los dos grupos acetilos (Lu y 
Ralph, 1997). Los acetatos del alcohol p-hidroxicinamílico (H) sólo pudieron ser identificados 
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Figura 6. Espectros de masas de acetato sinapílico y coniferílico 
La Figura 7 muestra la presencia de acetatos coniferílicos (picos 73 y 75) Y acetatos 
sinapílicos (picos 79 y 80) en los pirogramas de abacá, yute y sisal. En las tres muestras la 
forma tralls de los actetatos predomina sobre la cis, lo mismo ocurre con los correspondientes 
alcoholes no acetilados. Por otra parte los acetatos sinapílicos predominan sobre los acetatos 
coniferílicos. 
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Esta es la primera vez que tales compuestos se identifican mediante pirólisis de materiales 
lignocelulósicos. Es improbable que estos compuestos sean artefactos producidos durante la 
pirólisis porque no se utilizó ningún agente acetilante en el análisis y las fibras no se 
sometieron a ningún tratamiento antes del análisis. 
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Figura 7.- Detección de los acetatos p-hidroxicinamil. Pirograma parcial de las fibras de abacá, 
yute y sisal y pirogramas reconstruidos del ion 222 (acetato coniferílico) y 252 (acetato sinapílico) 
de la muestra de sisal. La numeración corresponde a: 67, trans-propenilsiríngol; 68, acetosiríngona; 
69, trans-coniferaldehido; 70, trans-coniferíl alcohol; 71, siringilacetona; 72, ácido p-cumáríco; 73, 
cis-coniferíl acetato; 74, propiosiríngona; 75, trans-coniferíl acetato; 76, cis-sinapil alcohol; 77, 
trans-sinapaldehido; 78, trans-sinapil alcohol; 79, cis-sinapil acetato; y 80, ¡rans-sinapil acetato. 
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Se ha demostrado por NMR que la lignina aislada del kenaf está altamente acetilada y casi 
exclusivamente en la posición y de la cadena lateral (Ralph, 1996). Posteriormente, se 
demostró que en el kenaf el acetato sinapílico actúa como un precursor de la lignina (Ralph y 
Lu, 1998; Lu y Ralph, 2002). Por tanto, es posible que en las fibras de yute, sisal y abacá, el 
acetato sinapílico sea también un monómero de lignina, como ocurre en el caso de la lignina 
de kenaf (Lu y Ralph, 2002). 
29 
CaraclerizaciólI de las Iigllillas a/calillas por Py-GCIMS y FTIR 
Los pirogramas de las ligninas alcalinas aisladas de las fibras seleccionadas se muestran en 
la Figura 8. La composición y abundancia de los compuestos principales liberados por Py-
GCIMS aparecen en la Tabla 2. 
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Figura 8.- Pirogramas de las ligninas alcalinas .isladas de las diferentes fibras 
seleccionadas para este estudio: (a) cáñamo, (b) lino, (e) yute, (d) sisal, y (e) abacá. Los 
números de los picos se refieren a los compuestos que aparecen en la Tabla 2. 
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Como era previsible, no se detectaron compuestos derivados de carbohidrato en las 
distintas Iigninas alcalinas, aunque en todas ellas se encontraron cantidades importantes de 
antraquinona (no incluida en la Tabla 2), procedentes del proceso de cocción alcalina. 
La pirólisis de las ligninas alcalinas liberaron grandes cantidades de fenoles de las 
unidades H, G Y S Y de sus derivados (metil, etil, vinil, alil y propenil), encontrándose 
diferencias visibles entre las diferentes muestras de lignina alcalina. Los acetatos de los 
alcoholes sinapílico y coniferílico presentes en las fibras no se detectaron en la Py-GCIMS de 
las Iigninas alcalinas, indicando que los acetatos se hidrolizaron durante la cocción soda. Los 
porcentajes relativos de las diferentes unidades estructurales de la Iignina en las muestras 
analizadas se muestran en la Tabla 3. La pirólisis reveló la presencia de lignina tipo G en las 
ligninas alcalinas de lino y cáñamo (baja relación de S/G 0.4-0.8). Al contrario, la lignina de 
yute, sisal y abacá son de tipo S (relación S/G de 1.8-3.4). 
Los espectros de infrarrojos de las diferentes ligninas alcalinas (Figura 9) mostraron 
perfiles típicos de lignina (Vázquez et al, 1997; Faix, 1991), aunque se observaron diferencias 
significativas en la intensidad de algunas de las bandas. Los espectros de las ligninas de sisal, 
abacá y yute fueron muy similares, mientras que lino y cáñamo mostraron los perfiles de 
mayor diferencia en las bandas. Las asignaciones de las principales bandas de absorción se 
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Tabla S.- Principales bandas de absorción en la región del infrarrojo que va de 2000 a 600 cm-I, 
correspondientes a Iignina (unidades de tipo guayacil y siringil, denominadas G y S respectivamente) 











vibración C=C en anillos aromáticos (unidades G y S). 
vibración C- C en anillos aromáticos (unidades G y S). 
deformación CH, en grupos alquflicos (unidades G y S. 
deformación O-CH, (unidades G y S) Y R-O-aril éter. 
vibración de anillos de tipo S. 
vibraciones C-OMe en estructuras de tipo G. 
deformación C-OH fenólico. 
vibración de anillos de tipo S. 
vibración O-CH, (unidades G y S). 
Las intensidades de los picos en tomo a 1327 y 1271 cm·1 (vibración de los anillos de las 
unidades S y G, respectivamente), que se obtuvieron después del aumento de la resolución 
como se describe en la sección Experimental, se usaron para estimar el contenido en unidades 
S Y G de las ligninas alcalinas. La banda a 1327 cm- I fue claramente visible en el espectro 
original (antes del aumento de la resolución) de sisal, abacá y yute, la banda a 1271 cm- I fue 
visible en las ligninas de lino, y ambas bandas fueron evidentes en las ligninas de cáñamo. 
Otras bandas de tipo S, por ejemplo a 1128 ya 834 cm'! (deformación en el plano y fuera del 
plano C-H respectivamente) fueron evidentes también en el espectro de la lignina del lino, 
junto con las bandas de G (1271 Y 853 cm-!). 
No se observó ninguna diferencia en las intensidades del triplete típico de lignina a 1515, 
1462-4 Y 1425-7 cm-! (vibración de los anillos aromáticos). Una fuerte banda a 1218 cm-! 
(tensión C-C, C-O y C=O) se observó en todo el espectro. El espectro de la lignina del 
cáñamo estuvo caracterizado por la elevada intensidad de ambas bandas, 1639 cm-! (tensión 
C=O) y 1616 cm'! (vibración de los anillos aromáticos) 
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Los valores de S/G calculados por FTIR estuvieron de acuerdo con los calculados por Py-
GCIMS, e indican la presencia de lignina tipo G en el lino (S/G DA). Por otra parte, las 
ligninas de yute, sisal y abacá son de tipo S (S/G de 1.4, 3.4 y1.9, respectivamente). En el 
caso de la lignina alcalina del cáñamo, la relación calculada por FTIR (2.0) fue diferente que 
la calculada por Py-GCIMS. 
En comparación con la lignina de las fibras analizadas ill situ, la Py-GCIMS de la lignina 
soda dio rendimientos mayores de fenol (pico 15), 3-metilguayacol (pico 28), 4-metilguayacol 
(pico 30) y 4-etilguayacol (pico 36), 4-vinilguayacol (pico 39) y los respectivos compuestos 
de tipo S, siringol (pico 40), 4-metilsiringol (pico 48), 4-etilsiringol (pico 55) y 4-vinilsiringol 
(pico 58). Además, las muestras de lignina soda dieron también cantidades mayores de 
compuestos C,,-carbonilo, tales como vanillina (pico 46) y acetoguayacona (pico 52), y sus 
respectivos siringaldehido (pico 64) y acetosiringona (pico 68). Estos compuestos indican que 
los grupos C,,-carbonilo están presentes en grandes cantidades en la lignina soda con respecto 
a la lignina original presente en la materia prima. Esto está de acuerdo con trabajos previos 
(Gierer y Lindeberg, 1980) que encuentran evidencias de compuestos del tipo de la 
acetoguayacona, después de la cocción kraft de compuestos modelos de lignina y de madera 
de picea, que provienen de la escisión de los enlaces p-aril éter de las unidades de lignina 
fenólica durante la cocción. 
Se identificaron también cresoles y catecoles, en particular 3-metoxicatecol (pico 35), en 
las ligninas alcalinas. Resultados similares se encontraron en otras ligninas industriales (Zier 
et al, 1997). 
Al comparar los resultados obtenidos en las fibras y en las ligninas se vió que la pirólisis 
de las ligninas aisladas produjo cantidades relativamente mayores de productos de cadena 
corta (fenoles Ph-Co, Ph-C, y Ph-C2) mientras que productos con la cadena lateral intacta (ph-
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C3) procedentes de unidades de lignina inalteradas, se encontraron en cantidades menores. 
Este hecho indica un acortamiento de la cadena lateral durante la cocción, como se ha visto en 
otras Iigninas alcalinas (Zier et al, 1997). No obstante, la presencia de trans-isoeugenol (pico 
50) y trans-4-propenilsiringol (pico 67) en las ligninas soda indica que éstas todavía 
contienen unidades completas de Ph-C). Además, la presencia de vinilguayacol (y 
vinilsiringol) e isoeugenol (y trans-4-propenilsiringol) pueden ser interpretados como 
indicativo de la presencia de enlaces ~-O-4 con grupos OH en posición a (Choi et al, 2002). 
La mencionada alteración de la lignina está en consonancia con la ausencia de alcohol 
sinapílico (indicador G de lignina inalterada) y las bajas cantidades de trans-sinapaldehido 
que se detectaron en todas las muestras de lignina soda. La representación gráfica de la 
relación de (ph-Co + Ph-CI + Ph-C2)lPh-C) frente a la relación SIG de las fibras y de las 
ligninas alcalinas, se muestra en la Figura 10. 
Esta representación refleja algunos de los cambios estructurales mencionados de las 
ligninas y, en particular, que el tratamiento soda produce un acortamiento de la cadena lateral, 
así como una eliminación preferencial de las unidades siringilos en las fibras con elevada 
relación S/G. 
35 
















íAbacá'\ ! ~ \ Ligninas alcalinas 
i ,, \ fibras de hojas 
1 "',\ \ ',.~ 
, y ..... . 
Ligninas alcalinas \ \ ............. . 
fib lb' \, , I ras I enana~..-... " ....... _ .... \ \ \ """" r""." ............ \ 
..... ' ,,,,,,,,,""""" Yute ) \ \ /AQ,~cál 
,, / : .- t.,,/ \ i!.1 ( Lino Can amo"",,""'\" \ , i ! 1 \'".t t """",,,,,,,' \ - Sisal !! ! 
",":'::..,:,::::,::1 """, \ ~ .J! j 
i LII'1o ,,,~ , ,,,,,Y., , i \ .. . J ....... .... , ... , \ ... .. .. ... / / 
\, Camamo ""'" i -'" i '.. ", t ¡" ' ! 
""'" • '\" '" ¡"Sisal i 
.' .... ' .... ,.""" Yufu \ \, '. ,,/ 
..... . i ...,' 
Fibras li~.,¡'ijil'8It,~ .. ~j Fib;:a'S"iie"hojas 
O I i 
O 1 2 3 4 5 
S/G 
Figura 10. Representación gráfica de Ph-C.+Ph-C,+Ph-C,)lPh-C, frente a la 
relación StG para las fibras y las ligninas soda. 
La Py-GCIMS produjo también varios compuestos derivados de unidades de la Iignina de 
tipo H que son importantes en las ligninas del lino y del cáñamo, representando casi un 3.8 % 
del total de los productos de pirólisis, y especialmente abundantes en la lignina del abacá 
donde la cantidad es del 8.6% del total de los productos de piró lisis (Figura 8, Tabla 2). Como 
ocurre en la fibra de abacá, su respectiva lignina alcalina también liberó grandes cantidades de 
4-vinilfenol (pico 33), el cual procede principalmente del ácido p-cumárico. La presencia de 
ácido cumárico, fue confirmada por pirólisis en la presencia de TMAH (Figura 11, Tabla 4), 
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Figura 11. Los pirogramas de la Py(TMAH)-GCIMS de las Iigninas alcalinas aisladas de las 
diferentes fibras anuales seleccionadas para este estudio: (a) cáñamo, (b) lino, (e) yute, (d) sisal, y (e) 
abacá. Los números de los picos se refieren a los que aparecen en la Tabla 3. 
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La alta abundancia de 4-vinilfenol observada en la Py-GCIMS de la fibra de abacá, 
disminuye drásticamente en la lignina alcalina sugiriendo una disminución de las unidades de 
ácido p-cumárico. Este resultado se confirmó por pyrrMAH de la lignina soda de abacá 
(Tabla 3). La relación de ácidos cinámicos respecto a los compuestos de Iignina bajó de 2.5 en 
la fibra a 0.4 en la Iignina alcalina. Los ácidos p-hidroxicinámicos (como sus derivados 
metilados) se detectaron también en el sisal y en menor proporción en las otras muestras de 
lignina (lino, cáñamo y yute). En cuanto a los distintos ácidos hidroxicinámicos, el ácido 
fenílico predomina en el cáñamo, lino y yute, mientras en sisal y abacá predomina el p-ácido 
cumárico. Como una molécula bifuncional, con grupos carboxílicos y fenólicos, los ácidos p-
hidroxicinámicos pueden formar enlaces éster y éter. Lo más probable es que los ácidos p-
hidroxicinámicos que permanecen todavía en la Iignina soda sean uniones éter (Scalbert el al, 
1985; Sun el al, 2002; Lam el al, 1992), porque los enlaces éster se rompen fácilmente por 
cocción alcalina. 
La Tabla 3 muestra la composición relativa de los ácidos p-hidroxicinámicos (ácidos p-
cumárico/fenílico) en las fibras y en las muestras de lignína soda. Es interesane destacar que 
esta relación disminuyó drásticamente en todas las Iigninas soda (excepto para el sisal) 
cuando se compararon con la fibra de partida. Esto significa que, de acuerdo con la literatura 
(Ralph el al, 1994; Crestini y Argyropoulos, 1997; Lu y Ralph, 1999; Grabber el al, 1996), la 
mayor parte del ácido p-cumárico está unido a través de enlaces éster a la cadena lateral de la 
lignina (y a los carbohidratos) en las fibras, mientras el ácido fenílico está unido a la lignina, 
predominantemente por enlaces éter. En el sisal, parece que ocurre lo contrario, el ácido 
fenílico está predominantemente unido a la lignina a través de enlaces éster y el ácido p-
cumárico a través de enlaces éter. 
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Finalmente, una comparación entre las distribuciones de los productos de pyrrMAH de la 
Iignina in situ y las respectivas Iigninas alcalinas mostró un relativo incremento en los metil 
ésteres de los ácidos 3,4-dimetoxibenzoico y 3,4,5-trimetoxibenzoico con respecto a sus 
correspondientes aldehidoso Esto se refleja en la llamada relación ácido/aldehido (del Río e/ 
al, 1998), que se muestra también en la Tabla 30 Este parámetro es ligeramente mayor en las 
Iigninas alcalinas comparado con la lignina in si/u, indicando que se han producido roturas 
oxidativas en los enlaces Ca-Cp, como ya se mostró por Py-GCIMSo 
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CONCLUSIONES 
En el presente trabajo se seleccionaron una serie de fibras anuales (cáñamo, lino, yute, sisal 
y abacá) comúnmente usadas en la fabricación de pasta de papel y sus correspondientes 
ligninas alcalinas obtenidas por el procedimiento soda. Las fibras y sus respectivas Iigninas se 
analizaron por Py-GCIMS (en presencia y en ausencia de TMAH) y por FTIR. Cáñamo y lino 
liberaron predominantemente compuestos derivados de carbohidratos, mientras que yute, sisal 
y abacá liberaron predominantemente compuestos procedentes de lignina y ácidos p-
hidroxicinámicos. Cáñamo y lino mostraron una lignina predominantemente de tipo G 
(relaciones S/G bajas), mientras que yute, sisal y abacá presentaron una Iignina 
predominantemente S (relaciones S/G mayores). En el abacá además se observaron cantidades 
elevadas de ácido p-cumárico. 
En los pirogramas de yute, sisal y abacá se detectaron acetatos del alcohol sinapílico y del 
alcohol coniferilico. Es la primera vez que tales compuestos se identifican mediante pirólisis 
de materiales Iignocelulósicos. La liberación de estos acetatos indica que la Iignina nativa de 
estas fibras está al menos parcialmente acetilada. Recientemente, se ha sugerido que estos 
acetatos pudieran actuar como precursores de la Iignina y verse envueltos en su biosíntesis 
junto con los monómeros tradicionales, los alcoholes coniferilicos y sinapílicos. 
Los resultados de la pírólisis y los FTIR revelaron los cambios estructurales producidos en 
la lignina durante el proceso de cocción alcalina. El tratamiento alcalino promovió la 
saponificación de los ésteres cinamílicos y produjo grandes cantidades de productos de 
cadena corta (ph-Co, Ph-C¡ y Ph-C2) por Py-GCIMS. Además, se incrementaron en la lignina 
soda los rendimientos de vanillina y acetoguayacona (y sus respectivos homólogos de S) y de 
los creso les y los catecoles. Los ácidos p-hidroxicinámicos se identificaron también en las 
Iigninas alcalinas por PylTMAH, aunque en menores cantidades que en las fibras, y 
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probablemente unidos por enlaces éter porque los enlaces éster se rompen fácilmente durante 
el tratamiento alcalino. En estas fibras, la mayor parte del ácido p-cumárico está unido a 
través de enlaces éster, mientras el ácido ferúlico está unido predominantemente por enlaces 
éter. En el sisal, parece ser que ocurre lo contrario, el ácido ferúlico está unido 
predominantemente, a través de enlaces éster y el ácido p-cumárico a través de enlaces éter. 
En conclusión, el conocimiento de la composición química de la lignina de las fibras 
anuales y su comportamiento durante el pasteado será útil para un mejor aprovechamiento 
industrial de estas plantas. 
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